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Verfaliren und Vorrxchtung zur Herstellungr von 
anorganischen Slater lalien 



Die Erfindiing betrif f t ein Verfahren iind eine Vorrichtxing 
zur Herstellung von anorganischen Materialien. 

Es ist bekannt, das Verfahren der Gef riertrocknung oder 
Lyophilisation zum Herstellen von trockenen Produkten zu 
verwenden. So beschreibt US 2003/0127776 Al (Symyx) die 
Entfemiing des Losungsmittels aus einer Latex-Dispersion 
mittels Gef riertrockmjng, 

GemaS US 6,395,552 Bl (Syinyx) werden LSsiongen 
zusainmengeschtittet und anschlieSend gef riergetrocknet, 
wobei ein Feststoff entsteht. 

US 5,964,043 (Glaxo), sowie die darin zitierten Patente 
(US 2,445,120, US 3,952,541, US 3,203,108, US 3,195,547, 
EP 0 048 194 und DE 967 120) beschreiben die Verteiliing 
des zu troclcnenden Gefriergutes mittels Zentrif alkrSf te an 
den Gef afiwSnden . 

Die bekannten Verfahren weisen den Nachteil auf , dafi eine 
gezielte Gestaltung des Feststoff es nicht vorgesehen ist. 



Es besteht somit die Aufgabe, ein Verfahren und eine 
Vorrichtung zur Herstellixng von Materialien zu entwickeln, 
welche diese Nachteil e nicht aufweisen. 



Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellxong 
von anorganischen Materialien, welches dadurch 
gekennzeichnet ist, dafi man mindestens eine mindestens 
einen Stoff enthaltende Salzlosvmg vorlegt, gegebenenf alls 
mit mindestens einem Feststoff zusammenfuhrt und 
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miteinander vermisclit, mindestens eine weitere mindestens 
einen Stoff enthaltende Salzlosung hinzufugt, wodurch ein 
anorganischer Stoff auf Grund seines niedrigeren 
Loslichkeitsproduktes ausfallt, \ind mindestens ein 
5 weiterer Stoff in der Losung verbleibt, gegebenenf alls 

mindestens eine weitere mindestens einen Stoff enthaltende 
SalzlSsving oder ein wei teres Losiingsmittel hinzugibt, die 
erhaltende Suspension durch Abkiihlen einfriert und 
verfestigt, wobei in der Suspension die gleichmaSige 
10 Verteilung von Feststof f und Salzldsung beibehalten und 
eine Sedimentation des Feststoffes verhindert wird, das 

• Losungsmittel durch Anlegen eines Vakuums sublimiert, 
wobei die Suspension getrocknet wird^ gegebenenf alls den 
erhaltenen Fes t stoff thermisch behandelt, und den 
15 erhaltenen Feststof f, beziehungsweise das erhaltene 
Material in Bezug auf seine Morphologie, Grofie, 
Zusammensetzung, Eigenschaf ten oder einer Kombination 
dieser Dinge charakterisiert , und gegebenenf alls diese 
Verf ahrensschritte wiederholt, urn eine Vielzahl von 
20 Mater ialien in Form einer Bibliothek herzustellen iind zu 
charakterisieren . 

Das erf indiongsgemaSe Verfahren kann zumindest teilweise 
parallel durchgefiihrt werden. 

Die erhaltenen Feststoffe (Materialien) konnen auf ihre 
25 katalytische Aktivitat geprttft werden. 

Vorzugsweise kann die Prtifung der Feststoffe auf ihre 
katalytische Aktivitat gleichzeitig in einer Bibliothek 
stattf inden. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung ist eine Vorrichtxing 
30 zur parallelen Durchfiihrung des erf indungsgemaSen 

Verfahrens, welche dadurch gekennzeichnet ist, daS 

mindestens zwei geeignete GefaSe, wie z.B. 

Doppelmantelgef afie, Rotationskolben etc. parallel so 

angeordnet sind, dafi sie in ein Ktihlmedixom eintauchen oder 
35 von einem Ktihlmedium \amflossen werden. 
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Erf indiingsgemaS konnen die Bibliotlieken einer Vielzahl von 
Materialproben entsprechend einer Vielzahl von 
Protokollen, sowohl automatisiert als auch manuell, 
hergestellt warden. 

Erf indiangsgemaS konnen ein oder mehrere Systeme, Methoden 
Oder beides verwendet werden, um die Herstelliing 
vers Chi edener Komponenten zur Bildung von Bibliotheken von 
Materialproben zu xinterstutzen. 

Obwohl manuelle oder halbautomatisierte Systeme und 
Methoden moglich sind, werden bevorzugt automatisierte 
Systeme und Methoden angewandt. Eine Vielzahl von Robotern 
Oder automatisiert en Systeme stehen fur die automatisierte 
Oder psrogrammierte Durchftihrung vorbestimmter Bewegungen 
far das Handhaben, Zusammenbringen, Herstellen oder 
anderes Manipulieren von Materialien in fltissigem, festem 
Oder gasfarmigem Zustand entsprechend einem vordef inierten 
Protokoll zur Verfiigung. 

Ein beispielhaftes Robotersystem ist erhaltlich von 
Chemspeed Ltd. Der sogenannte ^^Accelerator Synthesizer^' 
bietet die Maglichkeit, Flussigkeiten in einer bestimmten 
Anzahl von GefaSen (Reaktoren) mit Volumina zwischen 2 und 
ICQ ml automatisiert und computergeneriert zu dosieren. 

Bibliotheken k5nnen eine Anordnxmg einer Vielzahl von 
Materialien auf einem einzigen Substrat sein. Der Begriff 
^Bibliothek'" ist aber nicht darauf begrenzt. Er kann auch 
eine Vielzahl von Materialien auf verschiedenen Tragem 
bedeuten. 

Trager kann auch ReaktionsgefSfi, Reaktionskolben o.a. 
bedeuten . 
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GemaS einem weiteren Aspekt sietit die vorliegende 
Erfindung die Anwendung einer beliebigen geeigneten 
Technik z\Hti Vermischen von wenigstens zwei Mater ialien 
vor, um ein Gemisch zu bilden. Gemafi einer Ausgestaltiong 
5 werden im Allgemeinen zwei Oder mehr Material i en 

bereitgestellt und es wird Energie beauf schlagt, \m die 
Materialien physikalisch miteinander zu vermengen. Die Art 
imd Weise, in der die Energie beaufschlagt wird, und die 
Mittel ziom Minimieren der erf order lichen Energiemenge 
10 werden typischerweise von Anwendung zu Anwendung 

variieren. Gewohnlich wird die Energie jedoch durch 

• mechanisches Vermischen und vorzugsweise durch einen 
Mischvorgang beaufschlagt, der eine ScherstrOmung, eine 
DehnungsstrSmung oder eine Kombination davon auf die 
15 vermischten Materialien ubertragt. Zu Beispielen fur einen 
solchen Mischvorgang gehoren unter anderem periodisches 
Vermischen (z.B. durch Rotieren oder Oszillieren eines 
Mischarms) , Drangen der Materialien durch ein verengtes 
Volumen (z.B. zwischen einander gegenuberliegende Flachen, 
20 wie z.B. Walzenspalt und Walze einer Mtihle, Schnecke -and 
Zylinder eines Extruders, eine Wand, die eine Offnung oder 
dergleichen definiert) oder ein anderer geeigneter Druck- 
oder Kraf taufwand. Die Ausgangsmaterialien kOnnen in jeder 

•beliebigen geeigneten Form bereitgestellt werden. Sie 
kSnnen zum Beispiel als Block, Platte, Ballen, Bogen, 
Stab, Faser, Pulver, Pellet, f einer partikularer Stoff , 
Granulat, Losung, Fluid, Schmelze, Emulsion oder 
Dispersion oder dergleichen bereitgestellt werden. 

Zur Materialcharakterisierung konnen die Proben in einer 
3 0 Vielfalt von GroSen und Gewichten geformt werden. Proben 
kSnnen zum Beispiel eine Dicke von nur etwa 0,1 Mikron bis 
etwa 25 mm haben. Femer liegt das Gewicht der Proben 
beispielsweise bei etwa 1 Mikrogramm bis etwa 0,5 
Kilogramm oder etwa 1 mg oder etwa 10 mg bis etwa 80 mg. 

35 Erf indiingsgemaSe Materialien konnen in Bezug auf eine 

beliebige Anzahl von Charakteristiken analysiert werden. 
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wie zum Beispiel chemische Zusammensetzung, Trtibheit oder 
andere Eigenschaf ten von Interesse. 

Die Materialbibliotheken gemas der vorliegenden Erfindung 
eignen sich fiir jede beliebige aus einer Reihe in der 
5 Technik offenbarter Charakterisierungsmethoden, wie lanter 
anderem solche, die eine Strahliingsanalyse anwenden, wie 
R6ntgenstrahlbeug\mg, Rontgenstrahlstreuung mit hohem 
Durchsatz, Streuung von Versuchssystemen, Viskosimetrie, 
Fehler- oder Festigkeitspruf "ong, Adhasionspriif iing, 
10 Doppelbrechung, Rheooptik, Elektronenstrahlung, 

• Neutron ens trahlixag. Synchro tronstrahliing oder dergleichen^ 
Inf rarotechniken (z.B. FTIR, IR-Nachweis oder andere), 
Thermoanalysetechniken (wie 
Dif f erentialscanningkalorimetrie, 
15 Dif ferentialthermoanalyse oder dergleichen) , 

chromatographische Techniken, Resonanz, Spektroskopie, 
Lichtstreuung, Spektrometrie, Mikroskopie, kernmagnetisclie 
Resonanz, optische Messungen, elektrochemische Messxingen. 
Rdntgenbeugung (XRD) iind Rontgenf luoreszenz (XRF) konnen 
20 zum Beispiel in Kombination angewendet werden, um jeweils 
die Kris tall struktur und Zusammensetziing des Materials zu 
bestimmen. 

Wie anhand des oben Erwahnten verstandlich ist, bietet die 
^^^P vorliegende Erfindung einen vorteilhaf ten Ansatz ftir die 
^5 durchs at z intensive Herstellung und Analyse von 

Materialproben, obwohl die Herstellung \md die Analyse von 
individuellen Testproben im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung in Erwfigung gezogen wird, in einer besonders 
bevorzugten Ausgestaltiang die vorliegende Erfindxang zur 
3 0 Herstellung und Analyse von Bibliotheken von mehreren 

Testproben verwendet, um hohe Durchsatzraten zu erreichen. 

Bei der Bildung von Bibliotheken geiaaS der vorliegenden 
Erfindiang ist es haufig wunschenswert , die 
Zusammensetzungen, Stochiometrie oder 
35 Verarbeitxingsparameter der Ausgangsmaterialien zu 
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verandern, obwohl es verstandlich sein wird, dass eine 
Bibliothek mit mehreren identischen Bibliothekenelementen 
verwendet werden kann, wobei verschiedene 
Bibliothekenel entente einer unterschiedlichen Analyse 
5 unterzogen werden (z.B, Eigenschaf tstest , Siebtest oder 
dergleichen) . Es ist auch moglich, die 

Reaktionsumgebixngsbedingungen von Region zu Region zu 
verandern, ma verschiedene Materialien oder Materialien 
mit verschiedenen Eigenschaf ten zu erzeugen. 

10 Im Rahmen der Herstellung und Analyse von 

• Materialbibliotheken wird die Veranderung von einem oder 
einer Kombination von Parameter (n) innerbalb einer 
Bibliothek in Erwagung gezogen, der/die ausgewahlt 
ist/sind aus Zusammensetzung, Konzentration, 
15 Zugabesequenz, Zugabezeit, Zugaberate, Temperaturprof il , 
Mischkraf t , Mischgeschwindigkei t , Mischverlauf , 
Scherbeanspruchung , Dehniingsbeanspruchxmg , 
Mischdrehmoment , Hart\ingseinleit\ingszeit ( z . B . chemisch, 
thermisch, physikalisch) , Mischuitigebung, 
20 Verweilzeitverteilting, relative Molekulmasse, 
Mischungsbedingungen, Verwendung von 
Koiripatibilisierungsmitteln (z.B. zur Regelung von 
Hydrogen- oder Ionenbind\ing, El ektronen- Spender- Aufnehmer- 

• Komplexen oder dergleichen) , Strahlungseinwirkxing, 
zyklischer Belastixng, LCsungsmitteltyp, Umwelteinwirkung 
Oder dergleichen. 

Mit besonderer Bezugnahme auf die Auswahl der Chemie eines 
ersten und eines zweiten anderen Inhaltsstof f s ist es zxam 
Beispiel moglich, dass der erste Inhaltsstoff in dem 

30 korapletten Substrat konstant vorliegt, wahrend der zweite 
Inhaltsstoff von Region zu Region unterschiedlich ist. 
Ebenso ist es mSglich, den ersten Inhaltsstoff in dem 
Substrat zu verandem imd den zweiten Inhaltsstoff 
konstant zu halten, Ferner konnen sowohl der erste als 

35 auch der zweite Inhaltsstoff in dem Substrat verSndert 
werden. 
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Vorzugsweise wird eine Bibliothek mit wenigstens 4, 
bevorzugter wenigstens 5 verschiedenen Materialien 
gebildet, wobei wenigstens 10 noch mehr bevorzugt warden. 
Es wird eine Menge von mehr als 10 verschiedenen 
Materialien fur eine einzelne Bibliothek gemaS der 
vorliegenden Erfindiing erwogen. Bibliotheken kSnnen zxm 
Beispiel wenigstens 12, 24, 36, 48, 96, 256, 500, 1000, 
105 Oder 106 verschiedene Materialien enthalten. In 
^inigen Ausgestalt\angen kann die Bibliothek 96xN 
verschiedene Materialien enthalten, bei denen N von 1 bis 
etwa 20 und vorzugsweise von 1 bis etwa 10 oder von 1 bis 
etwa 5 reicht. 

Wenn zum Beispiel ein Material aus zwei Inhaltsstof f en 
hergestellt werden soil, dann wird ein Phasenraum 
gebildet, um den kompletten Bereich der 
Inhaltsstof f variation zu untersuchen. Eine erste 
Bibliothek kann dadurch gebildet werden, daS eine Menge 
ausgewahlt wird, die mit der Gr5Se der verwendeten Region 
liber einstimmt und eine ajagemessene Molmenge des 
Inhaltsstof fs A und Inhaltsstof fs B vermischt wird, so daS 
die erste Region des Substrats 100 % vom Inhaltsstof f A. 
und 0 % vom Inhaltsstof f B enthait. Die zweite Region kann 
90 % vom Inhaltsstof f A und 10 % vom Inhaltsstoff B 
enthalten. Die dritte Region kann 80 % vom Inhaltsstoff A 
und 20 % vom Inhaltsstoff B enthalten. Dies wird 
wiederholt, bis die letzte Region 0 % vom Inhaltsstoff A 
und 100 % vom Inhaltsstoff B enthalt. Diese Art der 
Bibliothekenbildung eignet sich fiir so viele Inhaltsstof fe 
wie gewiinscht, einschlieSlich Materialien mit 3 
0 Inhaltsstof fen, Materialien mit 4 Inhaltsstof fen, 

Materialien mit 5 Inhaltsstof fen, Materialien mit 6 oder 
mehr Inhaltsstof fen, oder sogar Materialien mit 10 oder 
mehr Inhaltsstof fen. Ahnliche Techniken kSnnen zur 
Herstelliong von Bibliotheken mit Stochiometrie- , Dicken- 
5 Oder anderen chemischen oder physikalischen Gradient en 
angewendet werden. 
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Ferner wird gemaS einer anderen Ausgestaltung der 
vorliegenden Erfindung ein Verfahren zur Bildung von 
wenigstens zwei verschiedenen Mater ialbibliotheken 
bereitgestellt, indem im Wesentlichen die gleichen 
5 Inhaltsstof f e in im Wesentliclien identischen 

Konzentrationen zu Regionen auf dem ersten iind dem zwei ten 
Substrat gefuhrt \ind anschlieiSend die Inhaltsstof fe auf 
dem ersten Substrat einem ersten Satz von 
Reaktionsbedingimgen oder Verarbeitnngs- Oder 
10 Behandlimgsbedingimgen nach. der Zufuhrxing ausgesetzt 
werden und die Inhaltsstof fe auf dem zweiten Substrat 

• einem zweiten Satz von Reaktionsbedingungen oder 
Verarbeitungs- oder Behandlungsbedingungen nach der 
Zufuhrxmg ausgesetzt werden. Mit diesem Verfahren kOnnen 
15 die Ef fekte der verschiedenen Reaktionsparameter 

untersucht und wiederum optimiert werden. Reaktion, 
Verarbeitung und/oder zum Beispiel LiOsungsmittel, 
Temperaturen, Zeiten, Driicke, die Atmosphare, in der die 
Reaktionen, Verarbeitungen oder Behandlungen stattfinden, 
20 die Geschwindigkeit , in der die Reaktionen geloscht 

werden, usw. Wei t ere Reaktions- oder Behandlungsparameter , 
die variiert werden k5nnen, werden der fachkundigen Person 
of f ensichtlich sein. Somit wird gemcLfi einer Ausgestaltung 

• der Erfindung eine Bibliothek von Materialien nach ihrer 
Bildung einer weiteren Verarbeitung (wie WSrmebehandlung 
in einer altemativen Atmosphare) xmterzogen, um eine 
Bibliothek aus verschiedenen Materialien zu bilden. 

Die Bibliothek kann so viele Materialien beinhalten, wie 
Regionen auf dem Substrat vorhanden sind. Im Rahmen der 
30 vorliegenden Erfindung entspricht die Anzahl von 

Materialien typischerweise der Anzahl von Regionen auf den 
Substraten, sofern nicht bestimmte Regionen leer bleiben. 



In mehreren geeigneten Gefafien (Reaktoren) werden 
35 mindestens eine (oder mehrere) Salzlosungen und optional 
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ein Oder mehrere Feststoffe (Ausgangssubstanzen) 
zusammengefuhrt und miteinander vermischt. Die Reihenfolge 
der Zugabe von Salzlosungen und Feststof fen ist dabei 
nicht vorgegeben, da durch die Reihenfolge der Zugabe die 
5 Eigenschaf ten der neuen entstehenden Materialien verfindert 
werden konnen. Sie ist somit den Erf ordernissen an die 
entstehenden Materialien anzupassen. 

Ebensolchen Einfluss auf die Eigenschaf ten der 
entstehenden Materialien haben Mengen, Konzentrationen 
der Salzlosxangen, Zeitdauern (zwischen den einzelnen 
Zugaben der Ausgangssubstanzen) , Ruhr geschwindigkei ten, 
Schtittelf requenzen, Druck, Temperatur sowie alle 
weiteren sogenannten externen Parameter. Sie sind 
deshalb auch variabel und den Erf ordernissen anzupassen • 
Alle Gefafie haben jedoch mindestens einen dieser 
Parameter gemeinsami. 

- Durch ZugcJDe einer weiteren Salzl5sung Oder einer 
Mischung von Salzlosungen { Fa 1 lungs agenz) entsteht in 
jedem der GefaSe ein neuer, bevorzugt anorganischer 

20 Stoff , welcher ein niedrigeres Loslichkeitsprodukt 

besitzt und konsequenterweise als Feststoff ausfallt 
(prazipitiert) . 

- Nach der PrSzipitation ist die Zugabe weiterer 
Salzldsungen, Mischungen von Salzlosungen oder 

25 LOsungsmittel moglich. Hier gilt ebenfalls, dalS Mengen, . 
Konz en t r a t i onen , Reihenf olgen , Zei t daueim , 
Ruhrgeschwindigkeiten, Schtittelf requenzen, Druck, 
Temperaturen \md weitere exteme Parameter variiert 
werden konnen, xnti die Eigenschaf ten des Feststoffs 

30 beziehijxigsweise des Materials den Erf ordernissen 
anzupassen. 



Fur einige Parameter konnen erf indungsgemSS die folgenden 
Grenzen angegeben werden: 
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- Druck zwischen 0,01 mbar \md 100 bar, bevorzugt zwischen 
10 mbar und 10 bar, noch welter bevorzugt zwischen 100 
itibar land 2 bar. 

- Temperatur zwischen dem Gef rierpiankt des verwendeten 
LSsungsmittels lond dem Siedepiinkt des verwendeten 
LSsungsmittels . 

- Salzlosung ist die Losxang eines oder mehrerer 
anorganischer und organischer Salze in einem geeigneten 
liosungsmittel mit Konzentrationen zwischen 1 ^Mol/1, 
bevorzugt 1 itiMol, und der Konzentration der gesattigten 
liSsung . 

- Ein fur diese Erfindung geeignetes L5sungsmittel ist 
dadurch gekennzeichnet , dafi sein Schmelzpunkt iintertialb 
von 22«^C („Ra\aintemperatur"M imd oberhalb von -196°C, 
bevorzugt oberhalb von -55 ^C, liegt, sowie, daS es in 
festem Zustand sublimierbar ist. Geeignet sind 
insbesondere aber nicht ausschlieSlich kurzkettige 
Alkohole, Aldehyde und Ketone, Alkane und Alkehe 
mittlerer Kettenlange (C5-C12), sowie Wasser. 

- ErfindungsgemaS einsetzbare Stoffe, die in Salziasimgen 
eingesetzt werden, konnen alle in einem geeigneten, 
verwendeten Losungsmittel , bevorzugt in Wasser, 
loslichen anorganischen und organischen Salze, bevorzugt 
die leslichen Salze der Metalle und Ubergangsmetalle, 
waiter bevorzugt die loslichen Salze von Mo, W, Fe, Mb, 
Ta, Ru, Rh, Pd, Pt, Re, Au, Co, Mn, Cr, V, Ni, Cu, Ag, 
Si, Ti, Al, Zr, sowie Na, K, Li, Mg, Ca, Sr, und Ba, 
sein. 

- Erf indungsgemafe einsetzbare Feststof fe kOnnen 
anorganische \ind organische Substanzen sein, die in 
einem geeigneten, verwendeten Losungsmittel, bevorzugt 
in Wasser, nicht, nur schwer oder nur in Verbindung mit 
einer weiteren Substanz loslich sind, oder die mit dem 
verwendeten Losungsmittel eine, wenn auch langsame. 



030237 CK 

11 

chemische Reaktion eingehen, Bevorzugt sind hier 
Substanzen, die hauptsachlicli Kohlenstof f enthalten, 
sowie Salze der Metalle und Wbergangsmetalle/ waiter 
bevorzugt Aktivkohle sowie die Oxide und Mischoxide der 
5 Metalle iind Ubergangsmetalle, weiter bevorzugt die Oxide 
\ind Mischoxide von Al, Si, Zr, Hf , Ca, Mg, 

Die erhaltene, endgtiltige Suspension des erf indiingsgemaS 
enthaltenen Feststoffs (Materials) kann nun im gleichen 
Gefafi weiter verarbeitet, oder zur weiteren Verarbeitung 
in ein anderes Gefafi xomgeftillt werden. 

In der Suspension liegen nicht alle enthaltenen Salze in 
fester Form vor. Vielmehr sind einige der Salze noch im 
Losungsmittel gelSst. Diese sind aber ftir die 
Eigenschaf ten des gewQnschten, endgiiltigen Feststoffs 
von entscheidender Bedeutung, weshalb eine neue 
Trocknungsmethode gefunden werden muSte, mit der diese 
Salze in fester Form erhalten werden. Ein Abfiltrieren 
scheidet somit aus. 

Ein weiterer Punkt ist, dafi die gel5st verbliebenen 
Salze gleichmaSig auf dem bereits vorliegenden Feststoff 
verteilt werden mtissen. Ein Eintrocknen der Ldsung durch 
Verdampfen des LSsungsmittels scheidet somit aus, da 
hier die Salze entsprechend ihrem Loslichkeitsprodukt 
aus fallen und sich dadurch in einer bestimmten 
„Reihenf olge"* auf dem bereits vorhandenen Feststoff 
abscheiden. Dartiber hinaus kann nur schwer gertlhrt 
werden, da der endgiiltige Feststoff sehr hart sein kann, 
\md ein Rtihren dann nicht mehr moglich ist. 

- Eine bekannte Trocknungsmethode besteht darin, daS 
30 Suspensionen spriihgetrocknet werden, wodurch ein 

Feststoff erhalten wird, in dem alle eingesetzten Stoffe 
gleichmaSig ( „statistisch^ ) verteilt sind, 
Fiir das erf indungsgemSEe Verfahren scheidet diese 
MOglichkeit jedoch aus, da eine Methode ftir die 




20 




25 
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Herstellung von Feststoffen mittels Hoch-Durchsatz- 
Me.thode mittels kombinatorischer Methoden entwickelt 
werden sollte. Die dabei erhaltenen geringen Mengen an 
Suspension (0.1 mg bis 1000 g, bevorzugt 1 g bis 100 g) 
sind fiir eine Spruhtrocknxmg (auch fiir sogenannte 
Labor- Spriihtrockner) zu gering. Aufierdem ist die 
Spruhtrocknung nicht parallelisiert , d.h. ftir mehrere 
Suspensionen gleichzeitig, durchf lihrbar . 

Zur Losiing dieser Probleme wurde erf indungsgemaS nun 
eine Methode entwickelt, die Gegenstand der vorligenden 
Erfindung ist. Die Suspension wird nun zunachst durch 
Abkuhlen auf geeignete Weise eingefroren. Bevorzugt kann 
das Einfrieren durch Eintauchen des Gefafies in eine 
kalte Flussigkeit, oder aber bei GefaSen mit 
Doppelmantel mittels Durchleiten einer kalten 
Fltissigkeit durch den Doppelmantel erfolgen. 

- GemaS Erfindung kann durch geeignete Art und Weise die 
in der Suspension vorhandene gleichmaSige Verteilung von 
Feststoff und Salzlosung wahrend des Einfrierens 
beibehalten werden und eine Sedimentation des Feststof fs 
verhindert werden. Die Suspension kann in ihrer 
vorliegenden Form ^verf estigt werden. Dies wird dadurch 
erreicht werden, daS das Gefafi wahrend des 
Einfriearvorgangs durch eine geeignete Vorrichtung 
geruhrt, geschiittelt, geschwenkt, oder einer sonst wie 
gearteten Bewegung unterzogen wird, welche die 
gleichmafiige Verfestigung der Suspension gewahrleistet . 

Das gleichzeitige Einfrieren mehrerer GefSfie kann 
dadurch erreicht werden, daS die Bewegung automatisiert 
erfolgt, land mehrere GefaSe zur gleichen Zeit in 
dieselbe kalte Fltissigkeit eintauchen, beziehungsweise 
der Doppelmantel von derselben kalten Flussigkeit 
gleichzeitig durchspiilt wird. 
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Nach dem Einfrieren kann das Losiingsmittel durch Anlegen 
eines Vakuums an ein oder mehrere GefaSe sublimiert, und 
dadurch der Feststoff getrocknet werden. Die Ktihliing 
kann dabei erhalten bleiben. Die Trocknimg kann auch an 
einer anderen, dazu geeigneten Apparatur (z.B. 
Gefriertrockniingsanlage) parallelisiert durchgeftllirt 
werden . 

Uberraschend ist, daS durch die erf indiingsgeitiaSe Methode 
nicht nur die Suspension getrocknet, und dadurch der 
eigentliche Feststoff hergestellt wird, sondern auch die 
Eigenschaf ten, insbesondere die physikalische 
Beschaf f enheit, des Feststoffes beeinfluSt wird. So wird 
durch die Wahl und die Menge des Losungsmittels unter 
anderem die GrOSe der Primarpartikel oder die BET- 
Oberflache des Feststoff s beeinfluSt. 

Nach der Trocknung des Feststoffes kann eine thermische 
Behandlung in definierter Atmosphare erfolgen.^ Dabei 
kann der erhaltene Feststoff bei bestimmtem Druck in 
einem bestimmten Gas, bevorzugt Luft, Sauerstdff , 
Wasserstoff, Helium, Argon, Stickstoff, Kohlenmonoxid, 
Kohlendioxid oder einem Gemisch dieser Gase fiir eine 
bestimmte Zeit auf eine bestimmte Temperatur erhitzt 
werden. Je nach Temperatur, Zeitdauer und Atmosphare 
kfinnen die Eigenschaf ten des Feststoffs verandert 
werden . 

- Dieser Vorgang kann meharmals mit unterschiedlicher 
Atmosphare und/oder Temperatur und/oder Zeitdauer 
iind/oder Druck wiederholt werden. 

- Fur diese thermische Behandlung kSnnen sich verschiedene 
Ofen eignen, welche die gleichzeitige thermische 
Behandlung von zwei oder mehreren Feststoffen 
ermoglichen. Insbesondere konnen Mehrf ach-Drehrohrdf en, 
bei denen der Feststoff wahrend der thermischen 
Behandlung einer rotierenden Bewegung unterzogen wird. 





25 
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verwendet werden. Dariiber hinaus konnen auch Mehrfach- 
Muffelofen fur eine thermische Behandlvmg verwendet 
werden • 

Im Anschluss an die thermische Behandlung kann eine 
Testxing der katalytischen Aktivitat der Feststoffe 
beziehxingsweise Materialien in geeigneten Mehrfach- 
Testreaktoren erfolgen. Diese Testung kann auch mit 
Feststoffen beziehungsweise Materialien erfolgen, welche 
nur getrocknet, jedoch nicht thermisch behandelt wurden. 



Die Erfindung wird an Hand der Zeichnung naher erlSLutert: 

Figur 1 zeigt am Beispiel von sechs GefaSen den 
prinzipiellen Aufbau einer parallelen Gefriertrocknung. 
Die Anzahl der Reaktoren ist dabei nur exemplarisch und 
kann zwischen 2 und 1000, bevorzugt zwischen 2 und 100, 
noch weiter bevorzugt zwischen 2 und 20 liegen. 

Die einzelnen GefaSe la-f , in denen sich die Suspensionen 
befinden, sind jeweils so angebracht, daS sie durch einen 
Motor M gedreht werden konnen. Die Drehrichtumg spiel t 
dabei keine Rolle. Die GefaSe la-f tauchen mit dem unteren 
Teil schrag in ein Kaltebad 2 ein, das eine kalte 
Flussigkeit enthalt. Figur 2 verdeutlicht dies anhand der 
schematischen Darstellung eines GefaSes 1 wie die GefSSe 
in das KSltebad eintauchen. Winkel und Eintauchtief e sind 
dabei ebenfalls nur exemplarisch und kSnnen an die 
Erfordemisse angepaSt werden. 

Die Temperatur der kalten Flussigkeit hangt dabei vom 
jeweils verwendeten Losungsmittel der Suspensionen ab. Sie 
sollte jedoch mindesten 10<^c, bevorzugt 30^C, weiter 
bevorzugt 50^C unter dem Gefrierpunkt des verwendeten 
Losungsmittels liegen. Optional kann mittels einer Zu- und 
Abfiihrung 3 die kalte Flussigkeit ausgetauscht , oder 
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wahrend des Gef rierprozesses standig, z,B. inittels eines 
Cryostaten, gekuhlt werden. 

Wenn die Trocknung der eingef rorenen Suspensionen in der 
gleichen Apparatur, xind nicht in einer anderen, 
handelsiiblichen Gef riertrocknungsanlage, erfolgen soli, so 
konnen die Of fnungen der GefaSe mit einer Vakuximpuitvpe V 
verbxinden werden, welche das zur Trocknung notwendige 
Vakuuin erzeugt. Je nach Losungsmittel kann optional eine 
Resublimierkammer 4 verwendet werden. 

N^en der Anordnung der Gefafie la-f in einer Achse, wie 
sie Bild 1 zeigt, ist auch eine Anordnung iiti Kreis, wie in 
Figur 3 dargestellt, oder jeder anderen geeigneten 
geometrischen Form moglich: 

Figur 4 und Figur 5 zeigen eine Anordnung von Gefafien mit 
Doppelmantel, durch den eine kalte Fliissigkeit 
durchgeleitet wird. Die Kiihl fliissigkeit kann dabei von 
einem in ein anderes GefaS flieSen. Es kann aber 'auch 
jedes Gef as einzeln mit dem Kuhlmittelvorratsbehallter tiber 
eine Pxainpe verbunden sein. Ein geeigneter Array von zum 
Beispiel 6 GefSSen kann wShrend des Gef riervorgangs 
geschtittelt oder auf andere Weise bewegt werden. Dies kann 
durch die Unteralge 5 erfolgen. 
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Patentanspruche : 

1. Verfahren zur Herstelliing von anorganischen Materialien, 
dadurch gekennzeichnet , daS man mindestens eine 
mindestens einen Stoff enthaltende SalzlSsung vorlegt, 
5 gegebenenf alls mit mindestens einem Fes ts toff 

zuscuranenf lihrt und miteinander vermischt, mindestens eine 
weitere mindestens einen Stoff enthaltende Salzlosung 
hinzufugt, wodurch ein anorganischer Stoff auf Griind 
seines niedrigeren Lioslichkeitsproduktes ausfallt, \ind 
10 mindestens ein weiterer Stoff in der Losung verbleibt, 

gegebenenf alls mindestens eine weitere mindestens einen 
Stoff enthaltende Salzlosiing oder ein weiteres 
Losungsmittel hinzugibt, die erhaltene Suspension durch 
Abkiihlen einfriert oder verfestigt, wobei in der 
15 Suspension die gleichmaSige Verteiliong von Feststoff und 

Salzl5sung beibehalten und eine Sedimentation des 
Feststoffes verhindert wird, das Losungsmittel durch 
Anlegen eines Vakuums s\ablimiert, wobei die Suspension 
getrocknet wird, gegebenenf alls den erhaltenen Feststoff 
20 thermisch behandelt, und den erhaltenen Feststoff, 
beziehtingsweise das erhaltene Material in Bezug auf 
seine Morphologie, GrOSe, Zusammensetzung, Eigenschaf ten 
Oder einer Kombination dieser Dinge charakterisiert, und 
gegebenenf alls diese Verf ahrensschritte wiederholt, xjun 
eine Vielzahl von Materialproben in Form einer 
Bibliothek herzustellen imd zu charakterisieren. 

2, Verfahren nach Aaspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS 
die Verfahrensschritte zumindest teilweise parallel 
durchgeftihrt werden. 

30 3. Verfahren nach den Ansprtichen 1 und 2, dadurch 

gekennzeichnet, daS die erhaltenen Fes ts toff e auf ihre 
katalytische Aktivitat gepruft werden. 

4. Vorrichtung zur parallelen Durchfiihrung des Verfcihrens 
gemaiS den Anspriichen 1 bis 2, dadvirch gekennzeichnet. 



030237 CK 

17 

daS mindestens zwei geeignete GefaSe parallel so 
angeordnet sind, dafi sie in ein Kiihlmediuin eintauchen 
Oder von einem Kuhlmedixoin umf lessen werden. 



1 
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Zusammenf assiing 

Verfahren xind Vorrichtung zur Herstellung von 
anorganlsclieii Material len 



Verfahren und Vorrichtung zur Herstelliong von 
anorganischen Materialien, bei dem man Salzlosungen iind 
Feststof fe miteinander vermischt und durch Zugabe einer 
weiteren Salzlosung einen Feststof f ausfallt, die 
Suspension einfriert und das LSsimgsinittel entfernt, 

Der Feststoff kann auf seine katalytischen Eigenschaf ten 
iintersucht warden. 




\ 
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